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RESUMO

A instabilidade do vinho. face ao dcido tartdrico ¢ aos seus sais, foi o principal objectivo do
estudo descrito neste trabalho. Actualmente, 0 método mais divulgado de estabilizacdo tartarica
consiste no arrefecimento prolongado do vinho abaixo da temperatura de cristalizagdo™ do
hidrogenotartarato- de- potdssio, mas acima da temperatura de congelagio do préprio: vinho,
Diversas. variantes deste método estfio neste momento- disponiveis a0 en6logo; envolvendo
diferentes tempos de permanéncia do vinho a baixas temperaturas; com ou sem sementeira de

niicleos de cristalizagfo.

Através de um conjunto de ensaios delineados para o efeito, efectuou-se um estudo comiparativo
€ntre uma nova técnica de estabilizacdo tartdrica (a electrodidlise), e o processo tradicional de
cristalizagdo pelo frio, testando dois vinhos portugueses de grande impacto sécio-econdmico:
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Vinhos Verdes e Vinhos do Porto. Os resultados: sugerem que do ponto de'vista técnico nfo
existem inconvenientes na aplicacdo da electrodidlise na estabilizacdo tartirica dos dois tipos
de vinho estudados.

Palavras chave : Vinho Verde, Vinho do Porto, estabilizagdo. tartdrica, cristalizagdo pelo frio,
electrodiilise.

Mots ‘clés . “Vinho Verde”, “Vinho do’ Porto”, stabilisation: tartrique,. stabilisation . au -froid,
electrodialyse.

INTRODUCAO

O 4cido tartdrico (COOH-CHOH-CHOH-COOH) é um 4cido orgénico
caracteristico dos frutos, nomeadamente da uva, encontrando-se no vinho em
concentragtes consideravelmente elevadas, entre 2 e 6 g/l (Ribérean-Gayon
et al., 1998). Durante a transforma¢io do mosto em vinho produz-se etanol,
o que diminui a solubilidade do hidrogenotartarato de potassio (KHT), principal
sal do 4cido. tartdrico presente no meio. . ‘Assim, o vinho encontra-se
sobressaturado em KHT; o que possibilita a ocorréncia de precipitados deste
sal. Este fenémeno depende:de factores como a temperatura, o teor alcodlico,
o teor em coldides protectores, a presenga de nucleos de cristalizacdo, etc. A
acrescentar a estes factores € também de referir que este sal possui uma zona
de meta-estabilidade alargada, o que torna a ocorréncia de precipitagdes dificil
de prever (Abgueguen e Boulton; 1993).

Em face das condi¢des fisico-quimicas acima descritas, um vinho ndo tratado
corre 0 risco de formacfo de depdsitos cristalinos de KHT. Esta cristalizacao
& portanto perfeitamente natural, inécua para a saide mas, se ocorrer em
garrafa prejudica a apresentacio dos vinhos colocados no comércio.

7

A realidade mostra que a maioria dos vinhos produzidos ¢ submetida a
tratamentos de estabilizacdo tartarica. Os produtores-engarrafadores portugueses
utilizam para este fim principalmente o método da estabilizacfo pelo frio; que
consiste. no- arrefecimento: prolongado do vinho' abaixo -da temperatura de
cristalizagdo do KHT, mas acima do ponto de congelagio do préprio vinho.
Este tratamento destina-se a criar as condi¢des favordveis-& precipitacdo do
KHT excedentdrio, de modo a eliminar a sobressaturacio.

Encontrar o binémio tempo-temperatura ideal para esta operagdo,. constitui
hoje em dia uma operagéio complicada para muitas empresas, dado que utilizam
com -este  fim metodologias pouco objectivas. Um' outro factor de -dificil
optimizagio nos tratamentos pelo frio consiste, por um lado, em decidir se no
tratamento se efectua ou ndo Sementeira de cristais: de KHT (ndcleos de
cristalizacdo para acelerar o tratamento), e em caso- afirmativo, qual a
quantidade e granulometria.
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As limitagdes do tratamento convencional levaram a investigacdo enoldgica
a procurar métodos de estabilizacao tartdrica alternativos & cristalizacio pelo
frio, tais como a utilizagdo de resinas de troca inica, aplicagdo da electrodidlise
¢ adicio de manoproteinas:

A electrodialise (ED) é um processo que permite separar: espécies. idnicas em
solu¢do (portanto com carga eléctrica) de moléculas neutras, através da
aplicagdo de um campo eléctrico. Isto é conseguido através de membranas de
permeabilidade - selectiva. (Gavach, 1992). As membranas. utilizadas e
electrodidlise sao, portanto selectivas aos ides presentes no vinho, consoante
a sua carga (Figura 1). Existem dois tipos de membrana : as catiénicas, que
$40 permedveis unicamente aos catides (K*, Na*, Ca™), e as anidnicas que:sdo
permedveis unicamente aos anides (anido hidrogenotartarato, abreviadamente
designado HT"). Esta propriedade é conseguida pela-introducdo de grupos
quimicos carregados que permanecem ligados & matriz polimérica.

VINHO VINHO

F ig. 1 - Esquema de um empilhamento de electrodidlise e detalhe de uma meimbrana
catiénica. (MA: — membrana aniénica ; MC — membrana catiénica; HT- - ido bitartarato):

Schéma d'un empilement. d’électrodialyse et détail d’une: membrane cationique. (MA —
membrane anionique ; MC ~ membrane cationique; HT — ion bitartrate).

Ja foram efectuados numerosos estudos destinados a: caracterizar o melhor
possivel a sobressaturagdo tartdrica dos vinhos, por forma a controlar a
eficiéncia dos tratamentos de estabilizagdo e avaliar os riscos de cristalizacao.
O grande mimero de testes de estabilidade tartdrica propostos testemunha a
complexidade do problema, bem como a dificuldade em compreender
cabalmente os fenémenos em ‘causa (Wiirdig: et al., 1982 ; Maujean ‘et al.,
1985 ; Miiller-Spith, 1985 : Domeizel ef al., 1992, 1993).

A possibilidade de prever o grau de desionizagdo (diminuigdo percentual da
condutividade do vinho) a aplicar, e a invengio de um sistema de controlo da
electrodidlise do vinho para uma eficaz estabilizacdo tartdrica foram métodos
patenteados em Franga, por investigadores do INRA — Institut National de la
Recherche Agronomique (Escudier et al., 1993). Na sequéncia destes inventos
0 INRA prosseguiu uma estratégia de estudo ¢ ensaios sobre aplica¢do-da
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electrodidlise em diversos vinhos: franceses (Cottereau, 1993 ; Moutounet et
al.; 1994,:1997).

Para efectuar os ensaios de electrodidlise, escolhemos dois vinhos portugueses
de grande impacto soécio-econémico :-Vinhos: Verdes ¢ Vinhos do Porto. Ao
decidir estudar dois vinhos de caracterfsticas muito diferentes entre si (no que
respeita,- por- exemplo ao teor alcodlico, teor: em agucares, condutividade,
presenca/auséncia de gds carbénico, etc...), tivemos em mente abranger dois
casos de estudo que definem um dominio, no interior do qual se encontra uma
gama variada de outros vinhos. Simultaneamente, pretendemos abarcar dois
produtos - de. caracterfsticas: completamente diferentes do- que fora até agora
estudado no estrangeiro.

Do conjunto- de énsaios realizados, parte dos resultados  obtidos em Vinhos
Verdes (no ano de 1997) encontram-se publicados no artigo resultante de uma
comunicagio apresentada no XXIHI Congresso Mundial da Vinha e do- Vinho
(Gongalves et al.;-1998), assim como parte dos resultados obtidos em Vinhos
do Porto (no ano de 1998) encontram-se:publicados no artigo resultante de
uma comunicagio apresentada no 6*™ Symposium International d’(Enologie
(Gongalves et al., 1999). Pretende-se com este artigo facultar ao leitor uma
perspectiva global dos resultados comuns obtidos com os dois tipos de vinho.

MATERIAL E METODOS

Método de avaliacdo da intensidade do tratamento por electrodidlise

Antes de efectuar um tratamento por electrodidlise, é necessdrio conhecer a
taxa de desionizagdo por forma a obter um vinho estdvel. Para obter este
parimetro, foi utilizado o teste desenvolvido pelo INRA (Franga), baseado na
medi¢do do abaixamento de condutividade do vinho a —4°C (-9°C, no caso
dos Vinhos do Porto), apds a adi¢do de cristais de KHT com agita¢do durante
4 horas (Biau e Siodlak, 1997). Os resultados séo extrapolados. para'24 horas
e 0 abaixamento de condutividade obtido € utilizado para estabelecer o: valor
de condutividade a atingir pelo equipamento de electrodidlise. Este teste; que
tem como objectivo determinar o estado de instabilidade tartdrica, foi efectuado
para cada lote de vinho utilizado nos ensaios.

Caracteristicas da instalacio de electrodidlise utilizada nos ensaios

Em' todos os vinhos (Verdes e Portos), os ensaios foram realizados numa
instalacdo piloto composta por um empilhamento de electrodialise cldssico a
dois' compartimentos, com 30 células e uma superficie 1itil de. 3 m?* de
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membranas (a concepedo ¢ construgdo da instalagio é da responsabilidade da
empresa Eurodia Industrie, Franga).

Andlises fisico-quimicas efectuadas em Vinhos Verdes

Nos Vinhos Verdes, efectuaram-se determinacdes de. potdssio; sédio, cdlcio e
magnésio, por espectrofotometria de absorgdo atémica, segundo os
procedimentos definidos pelas Normas Portuguesas NP 3685 (CT83, 1991,
NP 3594 (CT83, 1990a), prNP 4082 (CT83; 1990b) e pelo OIV - (OIV, 1990),

respectivamente.

Ainda em Vinhos Verdes, efectuaram-se determinagdes de dcido L(+)-tartarico
por fluxo contfnuo segmentado, com base nos principios do método de Rebelein
(Curvelo-Garcia e Godinho, 1990), do dcido L(-)-mélico e do dcido L(+)-
lactico por fluxo continuo segmentado (Curvelo-Garcia, 1988), respectivamente.

Dado que no meio existem anides correspondentes a estes dcidos, os quais
constituem as espécies idnicas que atravessam efectivamente as membranas
de electrodislise, os 4cidos L(+)-tartarico, L(:)-mdlico. e L(+)-14ctico
(constituintes dos Vinhos Verdes), serdo designados neste artigo anido tartarato,
anifo malato; ¢ anido lactato, respectivamente.

Andlises fisico-quimicas efectuadas em Vinhos do Porto

Nos Vinhos do Porto, efectuaram-se determinagdes de potassio, sodio, cdlcio
e magnésio, por espectrofotometria de absor¢do atomica, segundo os
procedimentos definidos pelos métodos internos do Instituto do Vinho do
Porto, MIVP-39 (IVP, 1997a), MIVP-38 (IVP, 1997b), MIVP-04 (IVP, 1997c¢)
e MIVP-41 (IVP, 1997d), respectivamente.

Ainda em Vinhos do Porto, efectuaram-se determinacdes de dcido L(+)-tartdrico
pelo método quimico-colorimétrico, segundo os procedimentos definidos pelo
método interno do Instituto do Vinho do Porto MIVP-35 (IVP, 1997g) e dos
sulfatos e cloretos, por fluxo continuo- segmentado (método. quimico-
colorimétrico), segundo os principios dos métodos internos do Instituto do
Vinho do Porto, MIVP-30 (IVP, 1997e)-'¢ MIVP-31.(IVP, 19970),

respectivamente.

Pelas mesmas razdes invocadas no pardgrafo anterior, o 4cido L(+)-tartdrico
(constituinte dos Vinhos do Porto) serd designado neste artigo anifo tartarato.

Determinacio da condutividade

Determinou-se a condutividade a 20°C em todos os vinhos, antes e depois dos
diferentes tratamentos, utilizando um condutivimetro marca «CRISON», modelo

«micro CM 2201».
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Ensaios: realizados em Vinhos Verdes

Os ensaios foram realizados nas instalagdes da empresa vitivinicola Quinta do
Minho, Agricultura e Turismo, S.A. (Pévoa do. Lanhoso), em Julho 'de 1997
e emJaneiro de 1998, tendo-se utilizado vinhos v.q.p.r.d. denomina¢o «Vinho
Verde».

Em 1997 foram utilizados trés vinhos provenientes da vindima de 1996-(dois
brancos e um tinto). Por electrodiilise foram tratados lotes de 4000 litros de
cada um destes vinhos, e paralelamente outros lotes de 4000 litros foram
tratados pelo frio, a temperatura de -4°C durante 2 dias, com sementeira de
cristais de KHT. Por motivos logisticos neste ano ndo. foi possivel efectuar o
tratamento do Vinho Verde tinto pelo frio, que apenas sofreu o tratamento por
electrodialise,

Em 1998 foram utilizados dois: vinhos provenientes da vindima de 1997 (um
branco e um tinto). Por electrodidlise foram tratados 16000 litros do vinho
branco e 1800 litros do vinho tinto. Paralelamente; 100 litros de vinho branco
foram estabilizados pelo frio; com sementeira de cristais de KHT a temperatura
de: 0°C durante 7 dias, e 4000 litros do- vinho tinto foram estabilizados ‘a
temperatura de ~2 °C durante 2 dias, ambos com sementeira de cristais de
KHT. '

Ensaios realizados em Vinhos do Porto

Foram realizados ensaios de estabilizacéo tartirica em Fevereiro de 1998 nas
instalagdes da empresa vitivinicola- Sandeman & C*, S.A. (Vila Nova de
Gaia), utilizando vinhos v.1.q.p.r.d;, denominagdo «Vinho do Porto».

Utilizaram-se trés vinhos, um branco e dois tintos, designados respectivamente
«White»; «Ruby» ¢ «Reserve». Para cada vinho, lotes de 4000-litros foram
tratados por electrodidlise e paralelamente foram tratados pelo. frio outros
lotes ‘de 4000 litros, a temperatura de - 6°C durante 7 dias, sem adi¢do de
nucleos: de cristalizacdo de KHT.

Analise sensorial

Todos os vinhos apds os: tratamentos. de estabilizagdo (pelo frio e por
electrodidlise) foram submetidos a anélise sensorial, por testes de prova cega
(teste triangular).: Foram organizadas sessoes de prova na Estacfo Vitivinicola
Nacional (Dois Portos), na Divisdo de Vitivinicultura e Fruticultura (DRAEDM
=~ Quinta de Sergude — Felgueiras), € no Instituto do Vinho do Porto. O
nimero de provadores variou entre 5 e 14 por sessdo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentam-se no Quadro I os valores de condutividade dos diferentes vinhos
em fungdo do tratamento sofrido. Verifica-se uma diminuigdo de condutividade
que resulta da deple¢do da carga idnica dos vinhos, para os dois tratamentos

em estudo.
Quadro I

Valores de condutividade a 20°C (11S/cm) dos diferentes: vinhos em fungéio do tratamento.

Valeurs de conductivité & 20°C (uS/cm) des différents vins selon le traitement

S/ tratamento Frio Electrodialise
Vinho Verde Branco 1 1800 1504 1466
1997 Branco 2 2070 1642 1627
Tinto 2260 = 1830
Vinho Verde Branco 1817 1675 1431
1998 Tinto 2540 2310 1990
Vinho do “White” 1027 891 769
Porto “Ruby” 1020 878 820
1998 “Reserve” 1022 936 856

Pela comparagdo das condutividades dos vinhos tratados pelo frio e por ED
conclui-se que, regra geral, a diminui¢do de condutividade ¢ mais acentuada
por electrodidlise. No entanto nos ensaios de 1997 em Vinhos Verdes a
diferenca é pouco significativa quando comparada com os restantes ensaios.
Pode interpretar-se este facto. pela discrepancia entre as temperaturas a que
foram realizados os testes de avaliacio da instabilidade tartdrica (que serviu
para regular o equipamento de electrodidlise) e as temperaturas a que se
realizaram os tratamentos pelo frio. Efectivamente apenas nos ensaios de
Vinhos Verdes realizados em 1997 essas temperaturas coincidiram (-4 °C),
donde a semelhanga encontrada. Pelo contrario, nos ensaios de Vinhos Verdes
de 1998 o teste foi efectuado a —4 °C enquanto que o tratamento pelo frio foi
realizado 2 temperatura de 0 °C ¢ de -2 °C para o vinho branco e tinto
respectivamente. De igual modo, nos ensaios com Vinho do Porto o teste foi
realizado a -9 °C, enquanto que o tratamento pelo frio foi realizado a —6 °C.

As Figuras 2 e 3 apresentam a variagdo do teor nos principais catides e anioes
em fungdio do tratamento, para o caso dos Vinhos Verdes, ensaios de 1997 e

1998 respectivamente.
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Fig. 2 - Variagdo no teor em catides ¢ anides em fungdo do tratamento para os Vinhos
Verdes (ensaios de 1997).

Variation de concentration en cations et anions selon le traitement pour le «Vinho Verde»
(essais 1997).
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Fig. 3 - Variacdo no teor em catides e anides em fungiio do tratamento para os Vinhos
Verdes (ensaios de 1998).

Variation de concentration en cations et anions selon le traitement pour le «Vinho Verde»
(essais 1998).
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Relativamente aos ensaios de 1997, verifica-se que, apesar dos abaixamentos
de condutividade serem semelhantes, a diminuicio de potéssio é mais acentuada
com ¢ tratamento pelo frio. A menor remogio por electrodidlise € compensada
(em termos de condutividade) pela remogdo de outros catides, nomeadamente
s6dio, cdlcio e magnésio. Observa-se 0 mesmo comportamento no que diz
respeito a remogdo de anides. Ou seja, por electrodialise, & menor remogdo
de ido tartarato, corresponde uma remogdo de outros ides como o malato o
que ndo acontece pelo frio.

Nos ensaios de 1998 em Vinhos Verdes o tratamento por electrodidlise removeu
mais potéssio e tartarato devido & maior intensidade deste tratamento, resultante
da temperatura a que foi efectuado o teste de avaliagdo da instabilidade
tartarica. De igual modo, o tratamento por electrodidlise promoveu uma
deplegio de ides sédio, cdlcio, magnésio e malato, facto que ndo ocorreu no
tratamento pelo frio.

A Figura 4 apresenta as concentra¢des dos diferentes ides nos Vinhos do
Porto antes e depois dos diversos tratamentos. Observa-se um comportamento
semelhante ao verificado nos Vinhos Verdes de 1998. Os ides potdssio e
tartarato sofrem uma maior deplegio pelo frio, sendo os tnicos ides removidos
por este tratamento. Pelo contrdrio a electrodidlise promove a remogio de
outros ides como. o sédio, cdlcio, magnésio, sulfatos e cloretos.
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Tendo em consideraciio o conjunto dos resultados apresentados, verifica-se
que pelo frio apenas os ides potassio e tartarato sdo removidos. Por outro lado
a electrodidlise remove para além destes ides, outras espécies idnicas,
nomeadamente cdlcio, magnésio, malato e sulfato. A explica¢@io para estes
resultados é provavelmente a seguinte: durante o tratamento pelo frio,
produzem-se unicamente cristais de hidrogenotartarato de potdssio, pelo que
a nivel de catides, apenas o potdssio € retirado. Pelo contrdrio, as membranas
catiénicas de electrodialise, sendo preferencialmente permedveis ao potdssio,
deixam apesar disso passar uma certa quantidade de outros catides. Por
exemplo, a quebra observada no teor em célcio nos vinhos tratados por
electrodidlise é consideravel (reducdes de 20 a 30%), consoante os vinhos.
‘Riponi et al., (1992), chegaram a conclusdes idénticas em ensaios de
electrodidlise com vinhos italianos.

No caso dos 4dcidos orginicos (anides), observa-se um comportamento idéntico
a0 caso dos catides. Por exemplo, o frio retira apenas ides hidrogenotartarato
enquanto que a electrodilise retira uma pequena quantidade de ides malato
do vinho. A explicacfo para estes resultados é a mesma que propusemos para
os catides : pelo frio precipita-se apenas KHT, enquanto que as membranas
aniénicas deixam também passar uma pequena quantidade de ido malato,
espécie i6nica quimicamente muito semelhante ao hidrogenotartarato.

Os resultados da andlise sensorial mostraram que os provadores ndo detectaram
diferencas estatisticamente significativas entre as amostras que sofreram os
dois tratamentos (Anénimo, 2000), o que significa que nem a cristalizagdo
pelo frio nem a electrodidlise induziram modificagdes nas caracteristicas
organolépticas dos vinhos estudados.

CONCLUSOES

A electrodislise mostrou ser wma técnica extractiva fidvel, que permitiu a
diminuigiio da carga iénica dos produtos tratados. Nos ensaios realizados
neste estudo, obteve-se a prevencdo dos riscos de precipitagdes tartdricas em
Vinhos Verdes e Vinhos do. Porto, tendo as varia¢des dos pardmetros. da
andlise fisico-quimica obtido uma situa¢do dentro dos limites previsiveis.

Constatou-se que a aplicacdo da electrodidlise na estabilizagdo tartdrica de
vinhos permite remover uma maior diversidade de ides do vinho do que ¢
conseguido pelo tratamento convencional. Para além das redugdes dos teores
em potdssio e hidrogenotartarato, observou-se uma diminui¢do de 20 a 30%
do teor em célcio dos vinhos, o que é reconhecido como favordvel na prevengdo
de precipitagdes tardias de tartarato neutro de cdlcio.

Os resultados da prova organoléptica, sugerem que os polifendis, a matéria
corante & os compostos voldteis foram pouco afectados pelo tratamento por

104



electrodidlise. Isto é perfeitamente compreensivel, se tivermos em consideragdo
que as membranas de electrodidlise sdo constituidas por uma matriz densa (e
ndo microporosa como as membranas de filtragdo), o que impede a migragao
de moléculas demasiado grandes ou sem carga eléctrica,! tais como os
constituintes da cor, do aroma, etc.

Apesar da presenga de quantidades aprecidveis de dioxido de carbono nos
Vinhos Verdes, esse facto ndo constituiu obstaculo ao bom desempenho do
equipamento de electrodidlise. De igual modo, a presenca de quantidades
aprecidveis de agtdcares redutores nos Vinhos do Porto, a sua baixa
condutividade e seu elevado teor alcodlico, ndo constituiram obsticulos ao
bom desempenho do equipamento de electrodidlise.

O respeito pelas caracteristicas organolépticas dos vinhos estudados foi
conseguido nos dois tipos de tratamento (frio e electrodidlise).
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RESUME

Essais de stabilisation tartrigue sur vins portugais: . étude comparatif de
I’électrodialyse et d’un procédé traditionnel

1instabilité des vins vis-a-vis de 1’acide tartrique et de ses scls a été I'objet de cette étude . La
stabulation au froid reste; a-ce jour, la méthode la plus répandue, parmi les producteurs de vin,
pour obtenir la stabilité tartrique du vin. Cette méthode est disponible en plusieurs variantes,
par modification du temps de stabulation du vin au froid ; certains auteurs conseillent I’ajout
de germe de cristallisation sous la forme de cristaux- de tartre.

Dans ce travail, nous avons effectué une comparaison entre deux méthodes de stabilisation
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tartrique des vins :'la stabulation au froid et I’electrodialyse. Les vins étudiés («Vinho Verde»
e «Vinho do Porto»), ont une importance majeure au Portugal, étant donné son r6le dans
I’économie agricole. Les. résultats suggerent que 1’électrodialyse est une méthode efficace de
stabilisation tartrique pour ces deux types de vin. En ce qui concerne I’analyse sensorielle, les
résultats ne mettent pas en évidence aucune différence gustative entre les vins traités par les
deux méthodes.

SUMMARY

Studies of tartaric stabilization in portuguese wines: comparative tests of
electrodialysis and a traditional method

This work addresses the wine instability regarding tartaric acid and the respective salts. The
usual method for wine tartaric stabilization consists in cooling the wine, for a long period, below
the potassium hydrogen tartrate crystallization point (although above wine freezing temperature).
Several approaches of this method. are available by changing the time that wine is kept at low
temperature, and the presence of seeds to induce crystallization.

Two methods of wine stabilization were compared : electrodialysis and cold stabilization. Wines
studied were of major socio-economic impact in Portugal : «Vinho Verde» and «Vinho do
Porto». Results suggest that electrodialysis is an efficient method for tartaric stabilization of
these two types of wine. In terms of sensory evaluation, results indicated that no significative
differences were detected in wines treated by both methods.
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